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367. Hans von Liebig: Condensation von Benzil und Benzoin
mit Resoroin.
[Vorlzufige Mittheilung aus dem Wittstein’schen Laboratorium Minchen.}
(Bingegangen am 10). August.)

Im vorletzten Heft des »Chem. Centralblatts«<?) wurde eine Arbeit
von Francis R. Japp und Andrew N. Meldrum iiber Furfuran-
derivate von Benzoin und Phenolen mitgetheilt. Unter Anderem war
Benzoin auch mit Resorcin mittels 73-procentiger Schwefelsiure con-
densirt worden. Dieses Referat einerseits, der Wunsch andererseits,
mit dhnlichen Arbeiten auf dem Fluorescenzgebiete nicht in Collision
zu kommen, veranlassen mich, zu einer vorliufigen Mittheilung der
ersten Versuchsergebnisse einer vor Kurzem begonnenen Arbeit.

25 ¢ Benzil wurden mit 25 g Resorcin 12 Stunden lang auf un-
gefihr 1609 im Oelbade erhitzt. Die zdhe, rothbraune Schmelze
wurde mit kaltem Benzol verrieben. Es hinterbleibt ein krystalli-
nisches rothgefirbtes Pulver. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren
aus heissem Benzol schmilzt der Kérper constant bei 168° Er ist
leicht l§slich in kaltem Alkohol, Aether, Aceton, heissem Benzol und
Chloroform, sehr schwer léslich in Wasser und Petrolither. Die
Substanz krystallisirt aus Benzol in farblosen, rhombischen, oft nadel-
formig schmalen Blittchen, aus Alkohol beim Verdunsten auf dem
Wasserbad in eigenthiinlich angeordneten, vier- oder sechs-seitigen
Krystallen, deren Ecken mit dem Mittelpunkt durch Kanten ver-
bunden sind; die dadurch abgetheilten Dreiecke sind parallel den
entsprechenden Aussenseiten gestreift. Der Korper bildet analog dem
Fluorescein mit Leichtigkeit Brom- und Nitro-Derivate. Er 13st sich
in concentrirter Schwefelsiure kalt langsam mit allmiéhlicher Gelb-
firbung, heiss mit Rotbfirbung ohne Fluorescenz. Alkalische La-
sungen firben sich an der Luft allmiblich dunkelroth ohne Flnorescenz.

.CgH;.OH ot
CHs.C. 50 ) — CuyHus O Ber. C 78.89, H 449,
~CyHs . OH/, Gef. » 78.80, » 4.52.

Durch Erhitzen mit Chlorzink liess sich die Substanz nicht in
einen fluorescirenden Kérper iberfilhren. Trocken erhitzt, verkohlt
der Kiarper unter Entwickelung eines intensiven Triphenylmethan-
geruchs, Kocht man die Substanz mit Natronlauge, so fillt beim
Ansiivern der erkalteten Lisung ein krystallinischer Niederschlag aus,
der nun nicht mebr in Benzol loslich ist. Er ist in Aether und Al-
kohol schwerer 16slich, als der bei 168° schmelzende Kérper and
scheidet sich aus Alkohol allmihlich in schén ausgebildeten, rhom-
bogderdbnlichen Krystallen aus. Diese Rhomboéder komnen auch

1) 1899 Bd I, S. 250.
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direct aus der Schmelze gewonnen werden, wenn man dieselbe mit
Natronlange kocht, den durch Siduren ausgefillien Niederschlag in
heissem Alkohol 16st und einige Stunden stehen ldsst. Bei lingerem
Aufbewahren verwittern die Krystalle.
0.3217 g verloren bei 105° 0.0825 g Wasser.
Ber. fir CysHusO; + 11H;0  0.0821 g >

Nach dem Trocknen zeigte der briunlich gewordene Korper den
Schmp. 1689 und stimmte auch in den iibrigen Eigenschaften mit dem
Ausgangsmaterial dberein. Eine Analyse des getrockneten Kérpers
ergab entsprechende Werthe.

Gef. C 79.06, H 4.61.

Die rothbraune Farbe der Schmelze riibrt von einem in geringen
Mengen gebildeten Farbstoff her, der sich in Alkalien mit griiner
Fluorescenz 18st. Dieser Farbstoff entsteht als Hauptproduct, wenn
man die Schmelze in Gegenwart von Chlorzink vornimmt. Die so
erhaltene, harte, schwarze Schmelze wurde pulverisirt in Natronlauge
gelost und mit Salzsiure ausgefillt. Der braunflockige Niederschlag
wurde mit Salzsiure gekocht, nochmals in Natronlauvge gelst und
mit Essigsiiure in donklen, rothen Flocken ausgefillt. Der im
Exsiccator getrocknete Niederschlag schmolz bei 114°. Er war leicht
léslich in Aether, Alkohol, Aceton mit griiner Fluorescenz; in Natron-
lauge mit rothbrauner, in sehr verdiinnter Lésung rosarother Farbe
mit griiner Fluorescenz; sehr schwer ldslich in Wasser, Benzol,
Petrolither.

CasHag O 4 119 H.0. Ber. C 15.37, H 4.79.
Gef. » 75.18, - 5.01.

Der Kirper firbt die thierische Faser salmroth bis braun, sein
Nitroderivat gelb bis braun, sein Bromderivat rosaroth bis roth.

Aus den sauren Filtraten scheiden sich bei kingerem Stehen feine,
durch den Farbstoff etwas gelb gefirbte Flocken ab, die sich unter
dem Mikroskop in Nadelaggregute auflésen. Der Kérper warde
ohne Umkrystallisiren im Exsiccator getrocknet und analysirt.

CicHoy O + 2H20. Ber. C 74.26, H 4.88.
Gef. » 74.09, » 4.82.

Auf dem Wasserbade erwidrmt, firbt sich der Kérper briunlich
und kann nun aus Benzol umkrystallisirt werden. Die so erhaltene
Substanz erwies sich als identisch mit dem bei 168¢ schmelzenden
Kérper.

Bei der Behandlung der in Gegenwart von Chlorzink erhaltenen
Schmelzen aus Resorcin und Ketonen bezw. Aldehyden mit Alkalien
beobachtet man hinfig (besonders schén z. B. bei Benzophenol} eine
blaue Fluorescenz, die jedoch schnell der griinen Fluorescenz weicht.
Aus der Benzilschmelze konnte ein intensiv blau finorescirender Korper

Berirnte d. D. chem. Gesellschatt Jahrg. XXXII, 151
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in sehr geringen Mengen auf folgende Weise isolirt werden: Die
pulverisirte Schmelze wurde mit Glycerin gekocht, die erkaltete La-
sung in stark verdiinnte Salzsiure gegossen, abfiltrirt, das Filtrat mit
Ammoniak versetzt und bis zur Dickflissigkeit eingedampft. Hierbei
scheidet sich der letzte Rest des griin fluorescirenden Kaorpers aus.
Die abfiltrirte Glycerinlosung fluorescirt mit Alkalien versetzt blau.
Duarch Ansiuern, Ausithern, Aufnehmen in wenig Ammoniak und
vorsichtiges Ausfiillen mit Siuren kann der gesuchte K&rper in braunen
Flocken erhalten werden. Seine Losung in Natronlauge ist zuerst
dunkelroth mit prachtvoll violetblauer Fluorescenz; verliert aber all-
mihlich die Flaorescenz und nimmt eine unbestimmte, griinlich-braun-
gelbe Farbe an. Im Gegensatz dazu ist die Filuorescenz der amino-
niakalischen Lésung zuerst schwach, gewinnt aber bei lingerem Stehen
immer mehr an Inteusitit, die Lésung erscheint dann im auffalienden
Licht stumpf dunkelblau, im durchfallenden briiunlich.

25 g Benzoin wurden mit 25 g Resorcin 6 Stunden lang im
Oelbad auf 1809 erhitzt. Die honiggelbe, honigcousistente Schmelze
wurde mit Natronlauge gekocht. Aus dem angesiuerten Filtrat fillt
ein rother Farbstoff in Flocken aus, der sich in Bezug auf Loslichkeit
und Fluorescenz genau wie der Benzilfarbstoff verhiilt. Die Farbe
des getrockueten Niederschlages ist heller roth.

Der grosste Theil der Schmelze bleibt als brockelige, gelblich-
weisse Pulvermasse ungeldst zuriick. Dieselbe lisst sich leicht aus
heissem Alkohol umkrystallisiren und wird daraus in schmutzig-weissen
Nadeln vom Schimp. 134° erhalten. Der Korper ist in Aether, Alkohol,
Benzol, Aceton, Chloroform heiss sehr leicht, in Petroldther und Wasser
sehr schwer loslich, in concentrirter Schwefelsiure 1Gst er sich mit
hellgriiner Farbe. die jedoch sofurt in ein griinliches Braun iibergeht.

CoiHaoOs = CoH; . CHOB)_ , “Hi: OB o ¢ 7878, H 5.5

CsH, C.H,. OH Gef » 1885, » 5.19.

Der Kérper bildet mit Leichtigkeit Brom- und Nitro-Derivate.
Schmelzen mit Zinkchlorid fiihrt nicht zu fluorescirenden Korpern.

Ein zweites Mal wurde die Schmelze mit Natronlange erwiirmt
und das Ganze ungefihr 3 Wochen sich selbst dberlassen. Nach
dieser Zeit wur die Masse in heisser Natronlauge vollstindig léslich
geworden. Aus der erkalteten Lésung krystallisirte ein Natriumsalz
in prachtvoll violetblau schimmernden, nach dem Trocknen klebrigen
Bldttchen aus, die in heissem Aether, Alkohol und Benzol etwas 16s-
lich sind. Durch Versetzen mit Siinren erhilt man die natriumfreie
Verbindung als hellbraunes, allmihlich erstarrendes, klebriges Harz.
Dasselbe 1ist sich in Alkohol, Aether, Benzol mit schwachblauer
Fluorescenz und liefert mit Natronlauge erhitzt wieder das violette



2335

Salz. Die Analyse der hellbraunen Substanz ergab einen auffallend
hohen Kohlenstoffgehalt.
Gef. C 719.74, H 4.94.

Aus Petrolither, in welchem die Substanz etwas 1Gslich ist, scheidet
sie sich in weissen, am Glase festhaftenden, moosartig verzweigten
Krystallaggregaten aus, deren Anordnung oft lebbaft an die Alge
Cosmarium Botrytis erinnert. Das Natriumsalz der krystallisirten
Substanz schimmert schwach blau oder rein weiss.

Die mit Zinkchlorid versetzte Schmelze von Benzoin und Resorcin
war fast ganz in heisser Natronlauge léslich. Aus der erkalteten
Lasung schied sich ein Natriumsalz in prachtvoll goldgelb schimmernden
Blittchen aus. Mit Ausnahme der Farbe zeigte der Korper alle
unangenehmen Eiger schaften des vorher beschriebenen.

In Natronlauge geldst blieb in vorwiegender Menge der schon
-oben erwihnte, grin Auorescirende Kdorper.

Gegen Oxydationsmittel sind die angefiihrten Substanzen sehr
empfindlich. Kaliumpermanganat wird sofort entfirbt. Aus den farb-
losen Substanzen wurden durch Oxydation keine fluorescirenden Farb-
stoffe erbalten; die fluorescirenden Farbstoffe verlieren durch Oxy-
dation die Fluorescenz.

Ich gedenke, durch Condensation von Resorcin mit Aldebyden
und Ketonen in analoger Weise wie oben einerseits mit, andererseits
ohne Chlorzink weiteres Material zu schaffen, um durch vergleichendes
Studium der erbaltenen Kaérper eventuell Beitriige zur Beartheilung
der Beziehung zwischen Fluorescenz und chemischer Constitution
liefern zu kdnnen.

868. J. Gadamer: Ueber die dtherischen Oele und Glucoside
einiger Kressenarten.
(Eingegangen am 12. August.)

In diesen Berichten!) habe ich seiner Zeit einen kurzen Bericht
iiber die Glucoside des schwarzen und weissen Senfsamens publicirt.
In Fortsetzung dieser Untersuchungen wuarde dann der Nachweis er-
bracht, dass das iitherische Senfél der Meerrettigwurzel (Cochlearia
Armoracia) mit dem Allylsenfél identisch ist und seine Entstehung
ebenfalls der Spaltung des Sinigrins durch Myrosin verdankt?), Im
weiteren Verfolge des gesteckten Zieles wurde das itherische Qel
von Cochlearia officinalis untersucht?), auf dessen optische Activitit

'y Diese Berichte 30, T, 2322 u. 2327.
3) Archiv d. Pharm. 1897, 577. % Archiv d. Pharm. 1899, 92.
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